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Compositions organiques moulables, en particnlier compositions de soudage on de 
surfacage. 
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Demande ie 29 octobre 1965, a 15 h 22 m , a Paris. 
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au nom de M. Walter Martin Duffy/.) 



La presente invention est relative a une compo- 
sition organique moulable et plus particulierement, 
a unc composition de moulage ou de surfacage 
rganique thermoplastique pouvant etre poncee on 
sablee, qui convient pour remplir des parties e vi- 
deos el des depressions dans des structures en me- 
tal, telles que les carrosseries d'automnhiles. 

II est courant, lors de la fabrication et de la 
reparation des carrosseries de vehicules automobi- 
les, de remplir les depressions et parties evidees 
desagreables a la vue a 1'aide de compositions de 
soudage ou de surfacage au plomb. Ces parties se 
presentent, en particnlier, lorsque des surfaces de 
idle sont reunies par rivetage, soudage ou ana- 
1 gue. Dans ce cas, H est necessaire, pour obtenir 
une surface lisse convcnant pour etre peinte, de 
remplir les imperfections, les crcux et les crevasses 
a 1'aide d'une composition qui adhere fortement au 
metal et peut ensuite etre poncee, de maniere a ob- 
tenir une surface lisse. Les compositions de soudage 
ou de surfacage au plomb qui sont utilisees depuis 
de norobreuses annees dans cette application sont de- 
ficientes a de nombreux egards. En plus des pro- 
blemes de toxicite que posent les compositions de 
soudage au plomb, ii faut signaler qu'une habilite 
notable est necessaire pour 1'application de ces com- 
positions, en sorte qu'on doit, pour pouvoir les uti- 
liser, disposer d'un personnel entraine. II existe, 
des lors, un besoin manifeste pour une composition 
de surfacage qui ne presente pas la toxicite due 
aux composes de plomb et qui puisse etre appli- 
quee par une main d'oeuvre relativement peu quali- 
fiee tout en permettant 1'obtention d'un produir lis.se 
de haute qualite. II va de soi qu'une composition 
qui repondrait a ces conditions et qui, en meme 
temps, presenterait d'autres ameliorations par rap- 
port aux compositions a base de plomb, marquerait 
un progres notable dans la technique. 

La presente invention a pour objet une composi- 



tion de soudage ou de surfacage pouvant etre pon- 
cee et convenant pour fermer des joints et rem- 
plir des depressions et des evidements existant dans 
des articles solides. Cette composition est constituee 
csscntiellement de : 

1° 60-80 % en volume d'un polymere organique 
thermoplastique d'un melange de monomeres cons- 
titue essentiellement (a) de tetrafluoroethyiene et 
(b) d'un hydro carbure monoethyleniquement insa- 
ture con tenant mo ins de 9 atomes de carbone, ce 
polymere possedant les caracteristiques suivantes 
vitesse d'ecoulement inferieure a 100 a 295 °C, tem- 
perature de decomposition (Fau moins environ 300 °C 
temperature de transistion de second ordre inferieure 
a environ 45 °C; et 

2° 20-40 % en volume de particules solides ne 
reagissanl pas avec ledit polymere dans les condi- 
tions d'utilisation de la composition. 

La composition dc soudage on de surfacage or- 
ganique suivant la presente invention, ne presente 
pas les defauts principaux des compositions au plomb 
et ne pose pas davantage les problem es principaux 
qui etaieut lies aux matieres organiques que l*on 
a propose jusqu'ici d'utiliser a la place des compo- 
sitions de surfacage au plomb. Les compositions 
suivant la presente invention sont particulierement 
interessantes, par le fait qu'elies peuvent etre appli- 
quees en couches relativement epaisses, sans que la 
personne qui applique ces compositions doive etre 
hautement qualifiee, comme ceia est le cas lorsqu'on 
utilise des compositions de surfacage au plomb. Ain- 
si, une seule ou deux applications sont necessairesr 
lorsqu'il s'agit de remplir une cavite relativemen' 
profonde. La composition suivant Invention per- 
met d'obtenir des couches minces ou epaisses a. 
volonte, en une seule passe (par exemple par pul- 
verisation a la flamme) et plusieurs passes sont 
habituellement inutiies. A I'inverse des compositions 
organiques connues utilisees pour marquer des im- 
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perfections qu presentent des articles en metal, les 
compositions suivant la presente inventi n possedent 
une adherence a 1'etat humide exceptionnellement 
bone vis-a-vis des metaux, en particulier vis-a-vis 
des supports on suhstrats en f er ou en acier. i 

Les p lymeres organiques thennoplastiques utili- 
ses dans le cadre de la presente invention sont 
des polymeres d'un hydro carbu re flu ore monome- 
re monoethyleniquement insature ou d'un melange 
de ces hydrocarbures et d'au moins nn autre com- 
pose monoethyieniquement insature. Un hydrocar- 
bure fluore monomere prefere est le tetrafluoretby- 
lene (TFE) et ce monomere est, de preference, utilise 
comme seal hydrocarbure fluore monomere dans les 
compositions suivant 1'invention, bien qu'il puisse 
etre utilise sous forme d'un melange avec d'autres 
hydrocarbures fiuores monomeres monoethyienique- 
ment insatures, a condition que le TFE soit pre- 
sent a raison d'au moins 20% en poids. Plus la 
teneur en TFE est elevee dans ces melanges, 
plus la qualite de la composition de soudage est 
bonne. Comme exemples de ces hydrocarbures fiuo- 
res monomeres, on peut citer le fluorure de vinyli- 
dene (VF=), Thexafluoropropene (HFP), le chlo- 
rotrifiuorethyiene (CTFE) et le dichlordifluorethy- 
lene, (DCDFE). Les composes preferes de ce group e, 
a. cause de la facilite avec laquelle ils peuvent se 
copolymeriser, sont les perfluoro defines contenant 
2 ou 3 atomes de carbone. Les melanges preferes 
d'hydrocarbures fiuores sont les melanges TFE/VF 
TFE/CTFE/VF 2 , TFE/HFP/VF 2 contenant au 
moins 50 fo de TFE en poids, etant donne, qu'apres 
les compositions suivant la presente invention, conte- 
nant du TFE comme seui hydrocarbure fluore, 
ces melanges produisent les compositions de surfa- 
cage organiques dont ia qualite est la plus ele- 
vee. 

Le polymere organique thermoplastique utilise 
dans le cadre de la presente invention est un copo- 
lymere d'au moins deux monomeres, ie premier 
etant un hydrocarbure fluore monomere sus-decrit 
et un second monomere esssentiel etant un hydro* 
carbure monoethyieniquement insature copolymeri- 
sabie avec I'hydrocarbure fluore monomere par des 
techniques de polymerisation par addition classiques. 
Ainsi, le polymere thermoplastique suivant la pre- 
sente invention est un polymere d'un melange de 
monomeres constitue essentiellement de tetrafiuore- 
thyiene et dudit hydrocarbure monomere et Fex- 
pression <x constitue essentiellement de » a la signi- 
fication qu'on lui attrihue actuellement, e'est-a-dire 
qu'elle indique que les ingredients cites doivent etre 
presents, sans que des matieres non citees doivent 
etre exclues. a condition que ces matieres n'affec- 
tent pas sensibiement ies proprietes de la composition 
Parmi les hydrocarbures de cc groupe qui sont 
particulierement preferes, on peut citer Methylene 
(E), le propylene (Pr), le butylen (B), Fisobu- 



tylene (IB) le pentene, rhexene, le neohexene et 
leurs homologues. Les olefines inferieures, e'est-a- 
dire contenant moins de 9 atomes d carbone, sont 
p referees* 

Le polymere thermoplastique utilise dans le cadre 
de la present invention pent, le cas echeant, con- 
tcnir d'autres motifs monomeres en plus des deux 
motifs monomeres essentiels decrits, plus haut, 
sans que ses proprietes soient alterees. Ainsi, ie po- 
lymere peut etre un tripolymere de I'hydrocarbure 
fluore monomere, d'une olefine et d'un <c monomere 
acide » qui est, de preference, un acide a.^ -insa- 
ture ou un ester aikylique inferieur (contenant moins 
de 9 atomes de carbone) d'un tel acide. Plus par- 
ticulierement, ce monomere polymerisable est defini 
comme etant : 

1° Un adde carboxylique aiiphatique insature 
contenant au maximum 10 atomes de carbone dans 
lequel rinsaturation est monoethylenique et qui peut 
contenir eventuellement un substituant choisi parmi 
Ie chlore, le brome ou le groupe carboxyie; par 
exemple un monomere polymerisable de fonnule 
RCOOH dans laquelle R est un radical aikenyie 
pouvant contenir eventuellement un substituant choi- 
si parmi le chlore, Ie brome ou le groupe carbo- 
xyie et qui contient au maximum 9 atomes de car- 
bone. L'acide est, de preference, non substitue. 

2° Un acide carboxylique d'hydrocarbure alicy- 
clique insature contenant an maximum 10 atomes 
de carbone dans lequel rinsaturation est monoethy- 
lenique; par exemple un monomere polymerisabi 
de fonnule R'COOH dans laquelle R' est alicydi- 
que et est, de preference, un radical alkenylcy- 
doalkyle. 

3° Les esters alkyliques inferieure terriaires des 
groupes 1 et 2 contenant au total au plus 10 atomes 
de carbone; par exemple, les monomeres polymeri- 
sables repondant aux formules RCOOR" et R'COOR" 
ou R" est un radical alkyie inferieur tend aire et Ie 
nombre total d'atomes de carbone du compose est 
de 10 au plus. 

4° Un anhydride cydique forme de deux groupes 
carboxyie d'un acide dicarboxyiique d'un hydro- 
carbure contenant au maximum 10 atomes de car- 
bone avec insatu ration monoethylenique; par exem- 
ple un co&npose polymerisable de fonnule R" ' (CO) 
z O dans laquelle R" est un groupe alkenylene con- 
tenant an maximum 8 atomes de carbone. 

Comme exemples de monomeres addes polymeri- 
sables decrits plus haut, on peut dter l'acide acry- 
lique CAA), l'acide methacrylique (MAA), l'acide 
a-chloroacryiiqae, l'acide a-bromoacrylique, I'adde 
itaconique, Tacrylate de £-butyle et les acides 3- 
methylenecyclobutanecarboxyliques qui peuvent etre 
prepares de la maniere decrite dans le brevet des 
Etats-Unis d'Amerique n° 2.914.541 du 24 novem- 
bre 1959. Etant donne qu'ils peuvent etre copoly- 
merises par des procedes economiques, pour f rmer 
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des polymeres possedant des proprietes desirables, 
les acides alken Iques inferieurs et les acides 
l\ - methylenebutanecarl»oxyliques sont spccialcmrnl 
preferes. L'acide acrylique et l'acide methn- 
cryiique sont les acides monomeres preferes, parce 
que l'on peut se les procur r facilement, parce qu'ils 
se copoiymerisent aisement et parce que les copoly- 
meres ohtenus possedent de bonnes proprietes. 

Les copoly meres suivant l'invention (ce terme se 
rapportant aux polymeres prepares a partir d'au 
moins deux monomeres) conlcnant moins dc 7 c /o 
environ de monomere acide total (par rapport au 
poids de polymere total) possedent habituellement 
des proprietes relativement superieures. en particu- 
lier une bonne stabilite a Petat fondu, de sorte 
qu'ils forment une classe preferee. En general, les 
proprietes conferees aux co polymeres par la presen- 
ce du monomere acide combine ne sont pas notable- 
mcnt ameliorees lorsqu'on utilise plus de 4 % environ 
de monomere acide combine; de sorte que les poly- 
meres qui contiennent jusqu'a environ 4 % de mo- 
nomere acide combine forment une classe particu- 
lieremcnt preferee de produits. Les meilleures pro- 
prietes des tripolymcrcs suivant la presente inven- 
tion sont obtenues avec des proponions relative- 
ment faihles de monomere acide combine i par excm- 
plc des proportions d'environ 0,01 % seulement). 
La limite inferieure preferee est d'environ 0,1 %. 

Les melanges de deux ou plus de deux hydro- 
carbures fluores monomeres. de deux ou plus de deux 
defines et de deux ou plus de deux monomeres 
acides peuvent etre utilises dans le procede de copo- 
ly merisation et peuvent, de maniere correspondante, 
etre presents a Tetat combine dans les polymeres 
mais les polymeres suivant la presente invention pre- 
pares a partir de plus de troxs monomeres ne pre- 
sentent habituellement pas davantages par rapport 
aux tripolymeres. En general ces polymeres contien- 
nent 10 a 95 % en poids de motifs de monomere 
fluore, le reste etant constitue par des motifs d'hy- 
drocarbure monomere ou des motifs d'un melange 
d'hydrocarbure et de monomere acide. Ces poly- 
meres contiennent, de preference 30 a 60 % de 
monomere fluore sur cette base. Cependant, les tri- 
polymeres decrits plus haut, qui contiennent un mo- 
nomere acide, sont gene r ale men t plus interessants 
que ceux depourvus d'un tel monomere et ils peu- 
vent etre appliques sur des substrats par des pro- 
cedes d 'application a Petal fondu, de meme que par 
pulverisation a la flamme, de maniere a produire 
des surfaces lisscs, qui presentent une excellente 
adherence et peuvent etre poncees. 

Les compositions suivant l'invention qui contien- 
nent des polymeres k deux constituents, sont ap- 
pliquees a l'aide des techniques de pulverisation k 
la flamme. 

Les polymeres suivant l'invention sont obtenus 
par les procedes classiques bien connus des specia- 
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listes. Dans un procede commode, les monomeres a 
polymeriser et un initiateur sont chauffes, habiruel- 
lemenl en presence d'un milieu liquide inerle, dans 
un recipient ferine, a des pressions moderement 
superieures a la pression atmospherique, par exemple 
a environ 20-170 atmospheres, la pression etant creee 
et maintenue par injection d'eau dans le systeme. 
Pour certains sysiemes de monomeres, en particulier 
ceux qui contiennent des monomeres acides, il est 
avantageux d'uliliscr des iiquides exempts d'eau 
commc milieu dr reaction, ainsi que comnie agent de 
remise sous pression. 

I Des initial ours a radicaux libres classiques, tels 
que les pernxydf^, les azonitriles et les persulfates 
de metaux et d'ammonium, peuvent etre utilises 

I comme initiateurs. I^s initiateurs solubles dans les 
solvants organiques typiques sont preferes, en par- 
ticulier les peroxydes organiques, tels que le pero- 

| xyde de benzoyle, le peroxypivalate de tert.-butyle 
et le peroxyde de tert-butyle. La temperature est 
determines en grande partie par I'initiateur parti- 
culier utilise. De i'eau des alkanols inferieurs et 
des carboxamides inferieurs tels que le dimethyl- 
acetamide, ainsi que leurs melanges, peuvent etre 
utilises commc initiateurs inertcs. Les alkanols infe- 
rieurs, tels que Pethanol, risopropanol et le tert.- 
butanol, conviennent particulierement, specialement 
lorsquils sont melanges a de Peau. Des milieux 
organiques incrtes, bien que plus couteux que 
Peau, ont Pavantage de dormer lieu k Pobtention 
de copolymeres qui presentent une tendance moin- 

I dre k apparaitre sous forme de roorceaux durs dans 
le melange produit et sont, par consequent, plus 
faciles k travailler. L'orsqu'on utilise un milieu li- 
quide autre que de Peau pure, sa composition chan* 
gera evidemment au cours du procede, a mesure 
qu'une quantite plus importante d'eau est injectee, 
pour creer et maintcnir la pression desirec. 

Les polymeres thermoplastiques utilisables dans 
le cadre de l'invention ont une « vitesse d'ecou- 

I lement » inferieure a environ 100 k 295 °C/2 160 g 
ce qui signine que la vitesse d'ecoulement est me- 
suree pour les besoins de la presente invention k 
295 °C avec un poids de 2160 grammes. Le pro- 
cede ASTM 1238-62T est utilise. La vitesse d'ecou- 
lement peut etre dermic par le poids de polymere 
fondu en grammes qui passe a travers un orifice 
de section determinee, en 10 minutes a une tempera- 
ture donnee et sous un poids d'extrusion donne. 

De maniere similaire, des temperatures de ramol- 
lissement, e'est-a-dire des « temperatures de col- 

j lage » (qui sont en liaison directe avec le poids 
moleculaire, tout au moins en partie) comprise en- 
tre 60 et 230 °C peuvent etre utilisees. Pour les 
raisons expo sees plus haut, une classe preferee de 
copolymeres est oelle des copolymeres ayant des 
temperatures de collage comprises entre environ 
90 °C et 180 °C La « temperature de collage » peut 
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etre definie comm etant la temperature la plus basse 
d'un bloc d laiton chauffe a laqueii un polymere 
solide laisse une trainee fondue 1 rsqu'on ia depiace 
au contact du bloc, transversalement a celui-ci. 
Une temperature de ramoflissement inferieure de 
100 °C a la temperature de decomposition du poly* 
mere est essentielle, lorsque ia composition de sur- 
fagage organique doit etre appiiquee par pulveri- 
sation a la (Iamme. Un point de ramollissement 
aussi bas n'est pas essentiel pour Implication a 
Fetal fondu ou d'autres precedes mecaniques d'ap- 
plication mais il ajoute un facteur de securite sous 
forme d'une stabilite amelioree a Tetat fondu. 

Les polymeres utilises dans le cadre de la presente 
invention se caracterisent egalement par une tem- 
perature de decomposition superieure a environ 
300 °C Ceci signifie qu'a 300 °C les polymeres su- 
bissent une perte de poids ne depassant pas 5 % 
en Fespace de deux hen res. Ces polymeres ont ega- 
lement une temperature de transition de second 
ordre <%) inferieure a 45 Q C et, de preference, 
inferieure a 10 °Q Des polymeres ayant une tempe- 
rature superieure a cette vaieur peuvent etre uti- 
lises si leur u effective est abaissec jusqu'a une 
vaieur comprise dans cette gamine, par exemple 
par addition d'un plastifiant approprie, tel qu'un ph- 
talate de dialkyle (par exemple, le phtalate de 
dioctyle, le phtalate de dimethyle, le phtalate de 
dibutyie. le phtalate de dicyclohexile* le phtalate 
de dimethyl cellosove, etc) une silicone fiuide ou 
du biphenyle chlore, etc. 

H est essentiel que les compositions de soudage 
ou de surfacage organiques suivant rinvention con- 
tiennenc 20 a 40% en volume de particules soli- 
des qui ne reagissent pas avec le polymere orga- 
nique de la composition dans les conditions d'utili- 
sation de ia composition* Ces particules soli des 
peuvent etre preparees a partir d'un metal ou d'un 
compose mineral inerte tel qu'un silicate (par exem- 
ple le silicate de magnesium) qui est stable a 
des temperatures elevees. Normalement, les compo- 
sitions suivant la presente invention sont appliquees 
sur un substrat ou support sous forme d'une masse 
fondue ou partieflement fondue et il importe que 
la composition chimique reste sensiblement la me- 
me dans les conditions d'appli cation, de meme qu'au 
cours de la cuisson ou du chauffage eventual sub- 
sequent. 

Lorsque la composition suivant la presente inven- 
tion doit etre appiiquee sur un substrat par des 
techniques de pulverisation a la flamme, cette com- 
position doit se presenter sous forme de particules 
solides ayant un calibre compris entre 0,297 mm 
et 0,074 mm, e'est-a-dire sous forme de particules 
passant a travers un tamis a mailles de 0,297 mm 
et retenues par un tamis a mailles de 0.074 mm. 
Bien qu'une petite proportion de particules d'un 
-taiibre superieur a 0,297 mm et d'un calibre infe- 
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rieur a 0,074 mm puisse etre presente, on prefere 
que toutes les particules aient un calibre compris 
entre les limites indiquees, mem lorsque la compo- 
sition doit etre appiiquee par des techniques d'ap- 
piication a 1'etat fondu et a chaud, bien que cette 
condition ne soit pas reeliement necessaire dans ce 
demier cas. 

On peut utiii.se r n'importe lequel des pigments 
mineraux qui sont communement employes dans les 
peintures et dans les matieres plastiques, comme ma- 
| tieres solides sous forme de particules. dans la com- 
position suivant rinvention, a condition que ces 
pigments possedent les caracteristiques indiquees 
plus haut en ce qui conceme le calibre des parti- 
cules et leur stabilite. Les particules solides peu- 
vent etre constituees par des poudres de metaux. 
telles que des poudres d'aiuminium, de cuivre. de 
fer, d'acier de bronze etc. On prefere qu'au moins 
50% des particules solides urHisees dans le cadre 
de la presente invention soient metalliques. etant 
donne qu'avec une telle composition les compositions 
organiques suivant rinvention peuvent non seule- 
ment etre aisemetit poncees, de maniere a fournir 
des produits a surface lisse, mais presentent aussi 
un aspect met alii que, qui ameliore sensiblement Fap- 
parence de la zone surfacee ou soudee. La poudre 
d'aiuminium est particuiierement p referee, en me- 
lange avec une quantite egale en volume de silicate 
de magnesium. Une economie maximale est obtenue 
par 1'emploi de poudres metalliques peu cou tenses, 
telles que des poudres de silicate de magnesium, d 
silicate d'aiuminium, de sulfate de calcium hydrate, 
de sulfate de baryum, de siiice, de silicate de po- 
tassium, et aluminium, de carbonate de calcium de 
silicate de calcium, de bioxyde de titane, d'oxyde 
de zinc, le sulfur e de zinc/sulfate de zinc, l'oxyde 
d'antimoine, le pyrophosphate de fer. le carbone, 
l'oxyde de fer, Poxyde cuivreux, le sulfo silicat 
d'alumine et de soude et le ferrocyanure ferrique. 

Les compositions suivant la presente invention peu- 
vent etre avantageusement preparees en dissolvant 
d'abord le polymere avantageusement preparees en 
dissolvant d'abord le polymere thermoplastique dans 
un solvant approprie tel que le xylene, qui est inerte 
en ce qui conceme les composes de la composition 
suivant rinvention. Un chauffage et une agitation 
sont habituellement utilises pour rendre la disso- 
lution plus rapide. Les particules solides sont alors 
ujoutees a la solution, tout en agitant, afin d'obte- 
nir une bonne dispersion. La quantite de solvant 
doit etre choisie de facon qu'un simple refroidisse- 
ment -du melange obtenu permette d'obtenir un 
precipite finement divise qui, lorsqu'il est separe du 
liquide en presence et est seche, forme des particules 
d'un calibre convenant pour etre appliquees par 
pulverisation a la flamme ou au moyen d'un couteau, 
comme une soudure. Le melange de particules so- 
lides peut egalement etre recupere par des tech- 
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niques de sechage par pulverisation, 

Lorsque le melange de particules solides obtenu 
par ce procede contrcnt une f rte proportion de 
particules trop grosses, ie melange peut etre tamise 
sur un tamis a mailles de 0*297 mm; ou bien 
ies grosses particules peuvent etre reduites par un 
procede convenablc. Dans to us les cas. le melange 
final 1 1 oil etre aussi unifonne et aussi homogenc 
que possible, pour permettre une manipulation aisee 
et aussi 1'ohtention des nioilleurs resuitats. 

1 /invention est illustree davantage par les cxern- 
plrs particuiiers suivants. 

Excmple L — 700 grammes de xylene ont ete 
chauffes a 125 °C dans un recipient en resine equipe 
d'un agitateur et d'un condensateur k reflux. 50 
grammes de tripolymere tetrafluorethylene/isobuty- 
lene/acide acrylique (67/33/0,04, vitesse d'ecouie- 
mcnt : 0,75 a 230 "C/3 800 g, decomposition infe- 
rirure a 5% a 300 °C pendant 2 heures; t 9 — 
40 °C) out ete ajoutes au xylene chaud. Ce melange a 
ete agile jusqu'a l'obtention d'une solution Hmpide. 
28 grammes de silicate de magnesium et 28 gram- 
mes d'aluroinium atomises ont ete ajoutes et 1'agi- 
( at ion s'est poursuivie pendant 15 minutes supple- 
mental res. La source de chaleur a ete retiree et la 
dispersion a ete admise a se refroidir. tout en etant 
agitee, jusqu'a formation d'un precipite fa environ 
75 U C). \je melange refroidi a ete verse dans un 
exces d'acetone et un precipite finement divise a 
cte fihre sur du feutre et seche a 1'air. La poudre 
obtenue a ete tamisee sur un tamis a mailles de 
0,297 mm. Des pellicules libres obtenues a partir 
de celte poudre a 260 °C el sous 350 kg/cm 2 avaient 
une resistance a la traction de 117 kg/cm 2 ct un 
allongcment de 3,5 % a la rupture. 

La matiere en poudre decrite plus haut a ete 
pulverisee a la flam me sur un panneau presentant 
un joint a recouvrement. en utilisant un melange 
d'acetylene et d'air dans un pistolet procede Schori 
modele P. L'exces de composition polymere a ete 
enleve de la surface par poncage et on a obtenu 
un panneau a surface lisse dont le joint soude 
etait parfaitement invisible en dessous de la soudure. 
Des sections decoupees dans le joint rempli pre- 
senlaient des resistances a la traction de 102 kg/ 
cm 3 et des aliongements de 1 

Excmple 2. — La matiere en poudre decrite duns 
I'excmplc 1 a etc pulverisee a la flamme eomzne dan? 
1'exemple 1, si ce n'est que lorsque le joint a ete 
rempli, ralimentation en poudre du pistolet a ete 
arretee et un ronrant d'air froid a ete dirige sur 
la surface du polymere pour la durrir. La masse 
du polymere a ete ensuite rendue compacte a l'aide 
d'un marteau « Banlun Bully Air. Hammer » jus- 
qu'a ce que la surface prescntc un brillant lisse 
et non poretix. Des sections decoupees dans le 
joint rempli presentaient des resistances a la traction 
de 336 kg/cm- et des aliongements de 3,4 %. 
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Exemple 3. — 500 grammes d'un polymere de 
TFE/IB (rapport moiaire 1 : L vitesse d'ecoulement 
= 8,3 a 295 °C/2 160 g, ^ = 41 °C point de ra- 
mollissement = 190 °C, decompositi n a 300 °C in- 
ferieure a 5 % en 2 heures) ont ete tamises sur 
un tamis k mailles d 0,297 rnyn et places dans 
un recipient en verre d'une capacite de 3,78 litres. 
410 grammes de carbonate de calcium ont ete ajou- 
tes dans le recipient. Les deux poudres ont ete 
melangees intimement. en agitant Ie recipient pen- 
dant 15 minutes. 

Une partie du melange en poudre obtenu a ete 
pulverisee k la flamme en utilisant un pistolet pro- 
cede Schori modele P avec un melange d'acetylene 
et d'air a 220-260 °C D s'est produit une pulveri- 
sation excessive de poudre fine au cours de cette 
operation. Cette poudre fine contenait une forte 
proportion de charge. Une autre fraction du melange 
a ete press ee pour former une pellicule k 260 °C 
pendant 30 secondes a 700 kg/cm 2 . La pellicule 
avait une resistance a la traction de 371 kg/cm- 
et un allongement de 1 % k la rupture. 

Exemple 4. — Des echantiilons du melange en 
poudre decrit dans 1'exemple 3 ont ete amenes k 
passer successivement dans un moulin a broches 
d'impact, pour broyer le polymere et disperser la 
charge de carbonate de calcium. La poudre obtenue 
etait plus fluide et 100 % de la matiere obtenue 
passait a travers un tamis a mailles de 0,149 mm. 

Une fraction de cette poudre tamisee a ete pul- 
verisee a la flamme en utilisant un pistolet procede 
Schori modele P avec une flamme d'acetylene el 
d'air k 240-260 °C. Une seconde fraction de la pou- 
dre tamisee a ete pressee k partir d'un melange 
a 260 °C pendant 30 secondes a 700 kg/ cm 2 . La 
pellicule obtenue avait une resistance a la traction 
de 238 kg/cm 2 et un allongement de 3,0 % k la 
rupture. 

Excmple 5. — 2 500 ml de xylene ont ete chauf- 
fes dans un becher en acier inoxydable de 7 litres 
k 125 °C equipe d'un agitateur a helice de 7,5 cm 
plonge dans le liquide. 500 grammes du polymere 
TFE/IB decrit dans l'exempie 3 ont ete ajoutes au 
xylene chaud. Le melange a ete agite a 125 °C 
jusqu'a obtention d'une solution visqueuse limpide. 
400 grammes de carbonate de calcium ont ete ajou- 
tes a la solution chaude et 1'agitation s'est poursui- 
| vie pendant 5 minutes a 125 °C avant que la source 
de chaleur soit enlevee. La dispersion a ete ensuite 
admise a se refroidir lentement, tout en agitant, 
jusqu'a ce que la temperature attcigne 75 °C. L'a- 
gitation a ete arretee et la dispersion refroidie jus- 
qu'a la temperature ambiante. Apres dilution de 
la dispersion avec de 1'acetone (5 000 ml) et agi- 
tation pour briser les particules, les matieres solides 
ont ete fil trees sur un tampon de filtration en feu- 
tre et lavees avec de 1'acetone fraiche, pour etre 
ensuite sechees a 1'air. Le precipite seen* a et' ta- 
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mise sur un tamis a mailles de 0.297 mm, de 
maniere a obtenir des particules de calibre uni- 
fonne. 

Une fraction de la poudre sechee decrite ci-dessus 
a etc pulverisee a la flam me en utilisant un pis- 
tolet pr cede Sch ri modcle P avec une fianun _ 
d'acetylene et d'air a 210-260 °C Une autre frac- 
tion de la poudre a ete pressee pour former un 
film dans une presse de Carver a 260 °C et 700 kg/ 
cm- pendant 30 secondes. Les films avaient une 
resistance a la traction de 217 kg/cm 2 et un allon- 
gement de 3,6 %. 

Des ecbantillons de la poudre decrite ci-dessus 
ont ete appliques sur un panneau en acier de car- 
rosserie automobile presentant une depression dun 
diametre de 5 cm et de 3,1 mm de profondeur. Le 
panneau a ete d'abord essuye a 1'aide de chloro- 
forme, pour enlever 1'buile, apres quoi il a ete 
p rechauffe a la flam me a. une temperature de 260 °C. 
Le polymere a ensuite ete pulverise a la flamme 
dans la depression, en utilisant un exces snffisant 
pour que cette depression soit completement remplie 
apres avoir soumis le panneau a une pression de 
1,05 kg/cm 3 dans une presse de Carver a 260 °C 
pour rendre la matiere compacte. Le panneau surfa- 
ce a ete admis a se refroidir jusqu'a la tempera- 
ture ambiante, apres quoi il a ete ponce, en utili- 
sant une courroie garnie d'un papier emeri a grains 
d'oxyde d'aluminium n° 60. La surface a ete ache- 
vee par poncage avec un papier emeri ou papier 
de sable « Adolox > N° 100, ce qui a permis d'ob- 
tcnir une surface parfaitement lisse. Les panneaux 
ont ete ensuite points par pulverisation a Taide 
d'une laque pigmehtee du commerce, ce qui a per- 
mis d'obtenir un panneau peint dans lequel la 
depression initiale n'etait plus visible. 

Exemple 6. - — Une fraction de la dispersion chaude 
(125 °C) decrite dans 1'exemple 5 a ete amenee a. 
passer dans un broyeur a sable pourvue d'une che- 
mise a circulation de vapeur d'eau, pour assurer 
une dispersion plus uniform e du carbonate de cal- 
cium dans la solution de polymere. Apres avoir 
refroidi le produit sonant du broyeur jusqu'a la 
temperature ambiante, le melange obtenu a ete dilue 
a 1'aide de 5 000 ml d'acetone. et agite jusqu'a ce 
que les parti exiles soient brisees. Le precipite a ete 
filrre sur un filrre de feutre et lave avec de race- 
tone pour eliminer le xylene residuel. La poudre a 
ete sechee a. i'air et tamisee sur un tamis a mailles 
de 0,297 

Une fraction de la poudre ainsi preparee a ete 
pulverisee a la flamme en utilisant un pistolet pro- 
cede Schori modeie P avec une flamme d'acety- 
lene et d'air a 240-260 °C. Une autre fraction a ete 
transformed en un film a 260 "C et 700 kg/cm- 
pendant 30 secondes. Le film avant une resistance 
a la traction de 228 kg/cm 2 et un allongement de 
7,0 %. Cette matiere c nvenait exceptionnellement 



bien pour etre pulverisee a la flamme, etant donne 
que le produit pulverise ne presentait pas une dis- 
persi n excessive et possedait de bonne proprietes 
d'aggiomeration ou de coalescence. 

Un panneau en acier de carrosserie dautomo- 
bile presentant une depression de 0,318 cm de 
profondeur et de 5 cm de diametre a ete d'abord 
eesuyee avec du chloroform a, pour eliminer 1'huiJe 
evcntuellement presente a la surface du panneau* 
Une fraction de la poudre decrite plus haut a ete 
ensuite placee dans la depression et tout le panneau 
a ete ensuite place dans une presse de Carver 
Lorsque ie panneau avait atteint une temperature de 
260 °C, la poudre a ete comprimee dans la depression, 
en appliquant une pression de 1,05 kg/cm 2 a 1'aide 
de la presse, apres quoi le panneau traite a ete 
admis a se refroidir jusqu'a la •temperature am* 
biante. L'exces de composition de surfacage a ete 
enleve en utilisant une ponceuse mecanique avec 
du papier emeri ou du papier de sable n° 60, la 
surface etant soumise a un traitement de Brassage 
a 1'aide de papier emeri n° 100. La depression n'etait 
plus visible, apres application sur le panneau lisse 
d'une couche de laque pi gm en tee du commerce, 
par pulverisation. 

Exemple 7. — 205 grammes du polymere TFE/ 
IB decrit dans l'excmple 3 ont ete introduits dans 
un broyeur a deux rouleaux a~ 104 °C avec un 
intcrvalic de 0,625 mm entre rouleaux. Le polymere 
a ete lamine jusqu'a obtention d'un produit lim- 
pide. 168 grammes de carbonate de calcium ont 
ete ajoutes lentement au produit broye et le me- 
lange obtenu a ete broye pendant 10 minutes sup- 
plemcntaircs. On a ainsi obtenu un melange presen- 
tant un aspect uni forme qui est devenu dur et cas- 
snnt par rcfroidissement- 

Des pellicules obtenues a partir de ce produit 
a 260 °C a 700 kg/ cm 2 pendant 30 secondes avaient 
une resistance a la traction de 168 kg/cm* et 
un allongement de 3,0 %~ 

Un panneau en acier de carrosserie d'automobile 
presentant une depression de 3,18 mm de profon- 
deur et de 5 cm de diametre a ete traite a 1'aide 
de cbloro forme pour eliminer I'buile eventueliement 
presente a la surface du panneau* Plusieurs cou- 
ches d'une peUictne de 0.63 nun du produit broye 
p recite ont ete appliquees sur la. surface de la de- 
pression. Le polymere et le panneau ont ete ensuite 
chauffes a 260 °C dans un four et soumis a une 
pression de 1,05 kg/cm 2 dans une presse de Carver, 
de facon a provoquer 1'ecoulement dela composition 
de surfacage dans la depression. Apres refroidisse- 
ment jusqu'a la temperature ambiante, l'exces d 
composition de surfacage a ete enleve par poncage 
a 1'aide d'une ponceuse mecanique avec du papier 
emeri n° 60, ce traitement etant suivi d'un traite- 
ment final de poncage avec du papier emeri n° 100 
La peinture ulteiieure du panneau a 1'aide d laque 
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pigmcnlec du connerce a rendu la depression in- 
visible; le panneau a evidemment ete d'abord re- 
couvert de ruastie et d'une couche de fond. 

Exemple 8. — On a place 100 grammes d'un 
polymere TFE/IB/E/AA (50/35/10/0A vitesse d'e- 
couleraent = 65 a 190 °C/2 160 g. t a = 10, decom- 
position a 300 °C pendant 2 heures inferieure a 
5%) dans un broyeur a deux rouleaux a 81 °C 
et un intervalle de 0,625 mm. Apres obtention d'un 
produit iimpide, on a ajoute 82 grammes de car- 
bonate de calcium. Le produit broye a ete encore 
broye pendant 10 minutes, de maniere a obtenir un 
produiL d' as peel hoinogene. Par refroidissement du 
produit broye jusqu'a la temperature ambiante. on 
a obtenu une matiere quelque peu elastiquc. 

Des pellicules ont ete pressees a 1'aide dc la 
matiere broyee a 204 °C et 350 kg/cm 3 pendant 
30 sccondes. Les pellicules avaient une resistance a 
la traction dc 77 kg/cm- et un allongement a la 
rupture de 80 %. 

Plusieurs couches de pellicules ont ete placees 
dans une depression de 3,18 mm de profondeur et 
de 5 cm de diametre d'un panneau en acier de 
carrosserie d'automobile ayant subi, au prealable. un 
traitement a I'aide d'un sol van l Le panneau et la 
composition de surfacnge ont ete chauffes a 210 °C 
ft places dans unc prcsse de Carver, sous une pres- 
sion nominate, pour rcndrc la composition de sur- 
facage compacte dans la depression. Uexces de 
composition de surfacage a ete enleve et le panneau 
a ete finalemcnt ponce a I'aide de papier Adolox 
n° 100. Le panneau a etc ensuite peit a I'aide d'une 
laque pigmcnlec du commerce. Le panneau peint nr 
prcscntait plus de depression visible. 

Exemple 9. — On a place 100 grammes d'un po- 
lymere TFE/E/Pr (77/20, 5/2,5, vitesse d'ecoule- 
mcnt = 16 a 190 °C/2 160 g, t 9 = 10 °C. decom- 
position a 300 °C inferieure a 5 % apres 2 heures ) 
dans un broyeur a deux rouleaux a 104 °C avec 
un intervalle de 0,625 mm entre rouleaux et broyes 
jusqu'a obtention d'un produit clair. On a ensuite 
ajoute lentement 82 grammes de carbonate de cal- 
cium au produit broye et on a continue a broyer 
jusqu'a obtention d'une matiere ayant un aspect 
homogene. Le produit a ete ensuite retire du bro- 
yeur et rcfroidi jusqu'a la temperature amhiante. 

Ce produit a ete utilise pour remplir les depres- 
sions existant dans des panneaux en acier de car- 
rosserie d'automobile, de la maniere decrite dans 
1'exemple 8. Les pellicules pressees a I'aide du pro- 
duit broye presentaient une resistance a la traction 
de 105 kg/cm 2 et un allongement de 35 % a la 
rupture. 

Exemple 10. — On a place 200 grammes d'un 
copolymere VF-/TFE/CTFE (80/15/5, vitesse d'e- 
coulement = 15.0 a 190 °C/2 160 g, t g = 25 °C 
decomposition a 300 °C pendant 2 heures inferieure 
a 5 %) dans un broyeur a deux rouleaux a 104 °C 
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avec un intervalle de 0.625 mm entre rouleaux. 
16 1 grammes de carbonate de calcium ont ete 
ajoutes lentement au produit broye et on a c ntinu* 
a broyer pendant 10 minutes, jusqu'a obtenti n 
d'un produit ho mo gene. 

Des pellicules obtenue a partir de ce produit a 
260 °C pendant 30 second es a 350 kg/cm 2 avaient 
une resistance a la traction de 147 kg/cm 3 et 
un allongement a la rupture de 125 %. 

Ce produit a ete utilise pour remplir des depres- 
sions ou des crcux existant dans un panneau en acier 
de carrosserie automobile, de la maniere decrite 
dans 1'cxeraple 8. 

Exemple 11. — On a place 200 grammes de poly- 
mere VF./TFE/HFP (75/22, 5/2,5, vitesse d'ecou- 
lemcnt = 5,7 a 190 °C/2 160 g, l s = —20 °€, 
decomposition a 300 °C pendant 2 heures inferieure 
a 5 9o) dans un broyeur a deux rouleaux a 104 °C 
avec intervalle de 0,625 mm entre rouleaux. 162 
grammes de carbonate de calcium ont ete ajoutes 
lentement au produit broye, apres quoi on a continue 
a broyer pendant 10 minutes, pour obtenir une bonne 
dispersion. 

Des pellicules pressees a Paide du produit broye 
a 260 °C pendant 30 secondes a. 350 kg/cm 2 avaient 
une resistance a la traction de 126 kg/cm/ 2 et un 
aliongement de 110 % a la rupture. 

Ce produit broye a ete utilise pour remplir des 
crcux se presentant dans un panneau en acier de 
carrosserie d'automobile, de la maniere decrite dans 
Fcxemple 8. 

j Exemple 12.' — De minces pcllicuh-s de TFE/ 
IB. TFE/IBAA, TFE/IB/Pr, TFE/IB/Pr/AA, TFE/ 
E/Pr, TFE/IB/E, TFE/IB/E/AA, TFE/IB/VF./ 
AA et VF-/TFE/HFP, obtenues de la maniere de- 
crite dans les exemples precedents, ont ete appli- 
quees sur des panneaux en acier de carrosserie auto- 
mobile ayant ete au prealable essuyes a I'aide d'un 
sol van t, soit par pulverisation a la flaramc, soit par 
application a I'etat fondu dans la pressc de Carver, 
soit encore par les deux techniques, commc indique 
dam le tableau I donne plus loin. 

A titre dc temoins, de minces pellicules simi- 
laires constitutes de di verses rcsincs commercial es 
oommunement utilisees pour enduire des supports cn 
acier et presentant notoirement une adherence accep- 
table, ont ete comparers aux produits p recites, en 
ce qui concerne leur adherence a I'etat humide. 
Parmi ces resines se trouvaient une resine de poly- 
amide, une resine de polyester, un copolymere Methy- 
lene glycol d'acide terephtalique et d'acide isoph- 
laiique, une resine de polycarbonate de bisphenol 
A et de phosgene, et une resine d'ester diglycidy- 
lique de bisphenol A/ethylene diamine/acide gras 
dicarboxylique. 

Tous les panneaux ont ete grilles de maniere a 
presenter des griffes entrecroisecs pour determiner 
leur resistance initiate a la separation de couches. 



BNSDOCID: <FR 1460137A_I_> 



[1.460.137] — 8 

Des cssais ont ete efiEectues, en utilisant on cou- 
teau effile, pour arracher les couches des panneaux 



AdUitBtt 


Longueur de la 
coucba demesnree 




Neani 
< US9 mm 
1*59 nun — 3,18 mm 
> 3,18 mm 











en acier, en partant d'un coin au centre de la 
region griff ee. Les resultats d cet essai de destra- 
tification ou separati n des couches (adherence du 
revetement) sont donnes ci-contre : 

To us les panneaux out eu un comportement ini- 
tial excellent mais on les a ensuit trempes dans 
de i'eau bouillante a reflux pendant 300 heures, 
apres quoi on les a retires de l'eau, pour les se- 
cher et les laisser revenir a la temperature am* 
biante. L'adherence a ete a nouveau testee par 
l'essai d'arrachement au. couteau et les resultats 
suivants ont ete obtenus. 



Tableau I 



Polymere 



TFE/IB (64/36) 

TFE/IB/AA (63/35/2) 

TFE/IB/Pr (64/30/6) 

TFE/IB/Pr/AA (63A8/14/5).. . 

TFE/E/Pr (T7/21/2) 

TEF/IB/E (73/18/9) 

TFE/IB/E/AA (52/37/11/0,8). . 
TFE/IB/VFe/AA (52/32/16/0,8) 

YF2/TFE/HFP (75/23/2) 

B ferine do polyamide 

B ferine de polyester 

Resin© de polycarbonate 

Resins d'ester digjfeidique 



Adherence Ion 



or pulverisation 
Ala 



bonne 



bonne 
bonne 
mediocxe* 
asscz bonne 
mediocre 
mediocre 



de replication 
& r 3 tat fonda 
a cbaud 



bonne 



bonne 
bonne 



t bonne 
bonne 
mediocre 
assez bonne 



RESUME 

I. Composition de soudage ou de surfacage pou- 
vant etre poncee et convenant pour remplir des 
depressions ou des cavites se presentant dans des ar- 
ticles solides, compositions caracterisees par les 
points suivants, separement ou en combinaisons : 

1° Elle est constituee essentiellement d'un melange 
in time de : 

(1) 60-80 % en volume d'un polymere organique 
thermoplastique d'un melange de monomere cons- 
titue esse ntiellement (a) de 10-95 % en poids d'un 
hydrocarbure fiuore monomere cons titue d'au moins 
20 % de teUafluorethylene (6) de 90-5 % en 
poids d'un monomere ethyleniquement insature cons- 
titue d'au moins 83 % d'un hydrocarbure monomere 
possedant moins de 9 atomes de carbone, ce poly- 
mere possedant les caracteristiques suivantes : vitesse 
d'ecoulement inferieure a 100 a 295 °C/2 160 g, 
temperature d decomposition d'au moins environ 
300 °C, temperature de transition de second ordre 



inferieure k environ 45 °C; et 

(2) 20-40 % en volume de particules nc reagis- 
sant pas avec iedit polymere dans les conditions 
d'utilisation de la composition. 

2° La composition se presente sous forme d'un 
melange de particules solides d'un calibre de 0*297 
mm a 0,07-4 mm, ledit polymere ayant un point de 
ramoHissement inferieur de plus de 100 °C a ia 
temperature de decomposition du polymere. 

3° Les particules solides sont des particules me- 
talliques et des particules mineral es non metalliques. 

4° Les particules solides sont des particules mine- 
rales non metalliques. 

5° L'hydrocarbure fiuore monomere est cons titue 
par du tetrafluorethylene. 

6° L'hydrocarbure monomere est un hydrocarbu- 
re en C--C4. 

7° L'hydrocarbure monomere est 1'isobutyiene. 

8° Le polymere organique thermoplastique con- 
tient comme motifs monomeres 30-60 % en poids 
de tetrafluoremyien et 70-40 % en poids d'hydro- 
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carbure ethyleniquement iosature. 

9° Le polymere contient egalement, en une quan- 
tite pouvant aller jusqu'a environ 7 % par rapport 
an poids du polymere, des motifs polymerises d'un 
c mpose mono-ethyleniquement insature appartenant 
a la classe comprenant : 

(1) Les acides carboxyiiques aliphatiques con- 
tenant moins de 10 atomes de carbone, dans les* 
quels les evcntuels substituants sont constitues par 
du chiore du brome ou un groupe carboxy; 

(2) Les acides carboxyiiques alicycliques conte- 
nant moins de 10 atomes de carbone, dans lesquels 
les eventuels substituants sont constitues par du 
chiore, du brome, ou un groupe carboxy et, 

(3) Les esters alkyiiques inferieurs tertiaires 
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des acides des classes (1) et (2). 

10° Le polymere contient des motifs polymeri- 
ses d'un acide acryiique en C a -C 4 . 

11° Les particules solides sont des particules mi- 
nerales non metalliques. 

II. Support en metal presentant une depression 
remplie (Tune composition suivant le paragrapbe I. 

III. Article suivant le paragraphe II peint a 
Taide d*une composition de revetement polymere 
synthelique. 
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